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I 
 
摘  要 
含过渡金属的杂环化合物因其特殊的分子结构、化学活性以及潜在的应用价
值，在金属有机化学中占有重要的地位。因此，对金属杂环化合物的反应性进行
探究是金属有机化学领域备受关注的热点研究。本论文通过设计修饰双季鏻金属
锇杂戊搭烯，合成了去芳构化的金属锇杂稠环化合物，实现了芳香性的转变；我
们对去芳构化的金属锇杂稠环化合物的反应性进行了系统的研究，一方面将经典
的Wittig反应拓展到金属有机体系，不仅得到了Wittig反应的产物，而且得到了
Wittig反应过程中的偶极中间体，另一方面首次发现了金属杂环体系的自发拆分
现象，此外还实现了去芳构化金属锇杂稠环化合物与亲电试剂的反应；另外，我
们通过大量实验摸索后，合成了大位阻的环内亚乙烯基锇杂稠环化合物，并对其
反应性做了深入的研究。全文共分为六章： 
第一章为绪论，结合本论文的核心内容，总结了金属杂环化合物的合成及反
应性研究，并阐述了手性配合物的立体化学原理及自发拆分的现象。此外，还阐
明了本论文的选题依据和研究内容。 
第二章合成了去芳构化的金属锇杂稠环化合物 2-1，不仅从实验数据上证实
化合物 2-1去芳构化的现象，并通过理论计算证实了芳香性的转变；此外发现去
芳构化的金属锇杂稠环化合物 2-1是Wittig试剂，进一步实现了金属有机体系的
Wittig反应，通过底物的筛选，不仅得到了Wittig反应的产物，而且得到了Wittig
反应过程中的偶极中间体。 
第三章是对上一章研究的延伸，发现了Wittig反应过程中的偶极中间体在结
晶过程中能够发生自发拆分的现象，并对这一系列手性化合物进行了全面的表征
工作，包括 X-射线单晶结构表征、紫外-可见-近红外吸收光谱、电子圆二色光谱
等，并研究了取代基的大小和位置对自发拆分的影响。 
第四章合成了大位阻的环内亚乙烯基锇杂稠环化合物，并对其反应性进行了
深入的研究，实现了环内亚乙烯基锇杂稠环与 I B族金属离子的反应，得到了首
例金属亚乙烯与银离子形成的π络合物 4-4。 
第五章主要研究了对化合物2-1进行配体取代反应的产物双季鏻锇杂稠环化
合物 5-1，对双季鏻锇杂稠环化合物 5-1 与亲电试剂的反应进行了深入的研究，
不仅实现了化合物 5-1与氧族亲电试剂，也实现了化合物 5-1与卤族亲电试剂的
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II 
 
反应。 
第六章总结了本论文研究工作的创新性，并提出了本工作的后续研究思路。 
 
 
 
关键词：去芳构化；锇；杂环；Wittig 反应；手性；自发拆分；环内亚乙烯基；
亲电试剂。 
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Abstract 
Transition-metal-containing metallacycles plays an important role in 
organometallic chemistry because of their special molecular structure, chemical 
reactivity and potential applications. Therefore, research on reactivity of osmacycles 
is in hotspot. In this dissertation, we designed and synthesized dearomatic osmacycles, 
achieved a transformation of aromaticity. We explored the reactivity of dearomatic 
osmacycles. On the one hand, we expand the applicability of classical Wittig reaction 
to organometallic system. On the other hand, we first observe spontaneous resolution 
of metallacycles. Besides, we achieved the reaction of osmacycles with electrophiles. 
In addition, we synthesized osmacyclovinylidene protected by huge steric hindrance, 
and studied on their reactivity. This dissertation is divided into six chapters: 
Chapter 1 is introduction, combined with the core content of this dissertation, 
summarized the synthesis and reactivity studies of metallacycles compounds, and 
described the principles of stereochemistry of chiral complexes and spontaneous 
resolution phenomenon. Besides, we clarified the objectives and content of this 
dissertation.  
In Chapter 2, we synthesized dearomatic osmacycles 2-1, which is a Wittig reagent 
in fact. Furthermore, we achieved Wittig reaction of organometallic compound, in 
which we obtained not only the product of Wittig reaction but also the dipole 
intermediate. 
Chapter 3 is a extend research of Chapter 2. We observed spontaneous resolution 
phenomenon of metallacycles, and full characterized the series of these compounds, 
including X-ray single crystal diffraction, UV-Vis-NIR spectrum, ECD spectrum, et al. 
Besides, we explored the effect of size and position of substituents. 
In Chapter 4, we synthesized osmacyclovinylidene protected by huge steric 
hindrance and studied on their reactivity. We achieved the reaction with group I B 
metal ion. 
In Chapter 5, we synthesized 2,2’-bpy substituted dearomatic osmacycles 5-1, and 
explored the reaction of 5-1 with chalcogen electrophiles and halogen electrophiles. 
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IV 
 
In chapter 6, we summarized the innovation of the dissertation, and presented the 
prospect of our research. 
 
 
Keywords： dearomatization; osmium; metallacycles; Wittig reaction; chirality; 
spontaneous resolution; cyclovinylidene; electrophiles. 
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第一章 绪论 
1.1 金属锇杂环化合物的合成及反应性 
金属有机化学是研究含有金属-碳键的化学，它是有机化学和无机化学交叠
的一门分支学科，其发展突破了传统有机化学和无机化学的界限，与理论化学、
合成化学、催化化学、结构化学、生物无机化学、高分子化学等紧密相关，成为
近代化学前沿研究领域之一。  
首例金属有机化合物是 K[(C2H4)PtCl3]·H2O（π-键键合），它是在 1827 年由
丹麦药剂师Zeise W. C.在加热PtCl2/KCl乙醇溶液时意外得到的烯烃金属络合物，
为了纪念他，人们称该化合物为 Zeise盐。Zeise盐的发现，标志着金属有机化学
的开始。1849 年，由英国化学家 Frankland E.合成的 ZnEt2，它是第一个含金属
碳(M—C)σ-键的金属有机化合物。1951年 Pauson P. L.和Miller S. A.偶然发现了
二茂铁 Fe(C5H5)2，二茂铁具有奇特的化学性质，吸引了科学家们的关注，对其
进行深入地研究，开拓了茂金属化学并提出了新的化学键理论，对此后金属有机
的发展奠定了基础。 
随着金属有机的不断发展，金属有机的研究领域逐渐发展为两个分支：一个
是开展导向有机合成的金属有机化学，发展全新的金属促进的高选择性催化反应，
实现高效率、低污染的绿色合成化学；另一个是设计合成新型的金属有机化合物，
研究其结构、反应性能及应用前景。因此，金属有机化学深受各个领域化学家的
关注，包括金属有机化学、材料化学、有机合成化学和理论化学等领域，已发展
成为化学领域中最富有生命力的学科之一。迄今为止，诺贝尔化学奖已有 13 次
颁发给金属有机化学领域中卓越的化学家。 
以下，将结合本论文的研究内容，对过渡金属杂稠环化合物中的两种特殊化
合物——金属锇杂戊搭炔、金属锇杂戊搭烯进行概括性介绍。 
1.1.1 锇杂戊搭炔的合成 
金属锇杂戊搭炔[1]是一类含有五元环内金属—碳（M—C）三键的化合物。
原则上，环数越小，环张力越大，环化合物越不稳定。因此，稳定小环环内三键
化合物的一种有效的方法是将碳环中一个碳原子单元用过渡金属骨架进行替换
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
2 
 
[2-20]。金属锇杂戊搭炔通过在桥头引入金属锇，缓解了五元环内卡拜碳引起的巨
大环张力，使得化合物能够稳定存在，这是迄今为止键角最小的环内金属卡拜化
合物，键角为 129.5°。此外，金属锇的引入，也实现了戊搭炔的反芳香性到金属
锇杂戊搭炔芳香性的转变，丰富了金属杂芳香化学领域。理论计算表明金属杂戊
搭炔具有Möbius芳香性，这一类化合物是环状平面共轭结构，具有良好的空气、
水、热稳定性。金属锇杂戊搭炔的合成方法可归纳为以下三种： 
 (1)分子内炔丙醇配位的锇化合物 1-1[21]与炔烃的反应：2013年，本课题组
报道了首例金属锇杂戊搭炔的合成，通过化合物 1-1 与丙炔酸甲酯反应能高产率
的得到了首例金属锇杂戊搭炔 1-2。如 Scheme 1.1所示，一般合成金属锇杂戊搭
炔的方法是通过化合物 1-1 与末端炔酯、末端炔酮、末端炔醇以及非末端炔酯反
应，合成含有不同取代基的金属锇杂戊搭炔化合物 1-3[22]和 1-4[22]。 
Scheme 1.1 
 
合成化合物 1-2的反应过程中，首先化合物 1-1的金属中心解离一个氯配体，
金属中心产生一个空的配位点，炔烃以 η2 配位的形式配位到金属中心，因此得
到两个炔烃配位到金属中心的形式，再发生氧化偶联反应，随后脱去金属邻位碳
上的质子，最后在 HCl的协助下脱水重排得到最终的产物。化合物 1-1 与炔醇反
应得到的最终产物是三键迁移产物 1-3，通过原位核磁发现，1-3 生成过程中经
历了卡拜碳在右侧五元环的中间体，通过理论计算中间体的能量比化合物 1-3 的
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